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0 Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von vernetzten, feintelllgen Polymerlsaten. 



© Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von 
vernetzten, feinteiiigen, wasserabsorbierenden Poly- 
merisaten durch Copolymerisieren von Monomermi- 
schungen, die pro 100 Gew.-Teile einer zu jeweils 0 
bis 100 Mol% mit Alkali metal l-oder Ammoniumbasen 
neutralisierten Acrylsaure Oder Methacrylsaure, Ac- 
rylamid, Methacrylamid Oder N-Vinylpyrrolidon mit 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens zwei 
ethyienisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten- 
den Monomeren als Vemetzer in 20 bis 80 
gew.%iger wafiriger Ldsung in Gegenwart von Initia- 
toren in einer mehrstufigen VerfahrensfQhrung in ein- 
Wer kontinuieriich arbeitenden Mischvorrichtung unter 
^stSndiger Durchmischung in alien Stufen, wobei man 
©in der ersten Stufe die wSflrige Monomerlosung bei 
IDTemperaturen von 45 bis 95°C und einem Druck 
®von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem Abdestillieren 
00 von Wasser copolymerisiert, in der zwerten Stufe die 
WCopolymerisation bei Temperaturen von 100 bis 
170°C unter einem Druck bis zu 8 bar ver- 
vollstfindigt und in der dritten Stufe den Wasserge- 
haft der so hergestellten feinteiiigen Copolymerisate 
unter vermindertem Druck auf 0,5 bis 10 Gew.% 
emiedrigt 
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Verfahren zur diskontfnuterflchen Hersteflung von vemetzten, feinteiligen Poiymerisaten 



Aus der DE-OS 34 32 690 ist ein Verfahren zur 
kontinuieriichen Herstellung von vemetzten Poiy- 
merisaten bekannt, bei dem man wassertosliche 
Monomere in Gegenwart eines Vemetzers und von 
Initiatoren in einem Kessel polymerisiert, der mit 
einer MehrzahJ von parallel zueinander angeordne- 
ten rotierenden RQhrwellen ausgerOstet ist, die mit 
ROhrerfaiattern versehen sind. Die Polymerisation 
wird korttinuieriich in einem Zweiarm-Typkneter 
Oder beispielsweise in einem Dreischaft-Kneter 
durchgefQhrt Die Polymerisationstemperatur fiegt 
vorzugsweise in dem Bereich von 70 bis 100°C. 
Bei diesem Reaktortyp findet eine starke 
RQckvermischung statt, so daB die Monomeriosung 
auf das feirtverteiife wasserhaitige Geipoiymere ge- 
geben wird und die Polymerisation des Monome- 
ren auf der Oberflache des Polymergeis ablauft 
Die so herstellbaren feinteiligen Polymerisatgele 
haben einen relativ hohen Restmonomergehait und 
enthalten erhebRche Mengen an extrahierbaren, 
dJi. IQsiichen Anteilen. Sie mQssen daher in einem 
gesonderten Verfahrensschritt einer Nachpolymeri- 
sation und Nachvemetzung unterworfen werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von vemetzten, feinteili- 
gen, wasserabsorbierenden Poiymerisaten zur 
Verfugung zu stellen, bei dem man Polymerisate 
mit einem geringen Restmonomerengehalt sowie 
geringen Mengen an extrahierbaren Anteilen erhait 

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB gelost mit 
einem Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung 
von vemetzten, feinteiligen, wasserabsorbierenden 
Poiymerisaten durch Copolymerisieren von 100 
Qew.-Teilen eines Monomeren aus der Gruppe a) 
oder eines Monomerengemische aus den Gruppen 

a) 50 bis 100 Gew.-Teiien zu jeweils 0 bis 
100 Mo!% mit Alkalimetall-oder Ammoniumbasen 
neutralisierter Acrylsaure Oder Methacrylsaure, Ac- 
rylamid, Methacrylamid und N-Vinylpyrrolidon. 

b) 0 bis 30 Gew.-Teiien anderen was- 
serloslichen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren und 

c) 0 bis 20 Gew.-Teilen wasserunioslichen 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthal- 
tenden Monomeren ais Vemetzer in 20 bis 80 
gew.%iger waBriger Losung in Gegenwart von ini- 
tiatoren bei Temperatu-ren oberhalb von 45 °C, 
wenn man die Co polymerisation mehrstuffg in einer 
diskontinuieriich arbeitenden Mischvorrichtung un- 
ter stSndigbr Durchmischung in alien Stufen 
durchffJhrt, wobei man 



in der ersten Stufe die waBrige Mono- 
meridsung bei Temperaturen von 45 bis 95 °.0 und 
einem Druck von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem 
Abdestillieren von Wasser copolymerisiert. 

5 in der zweiten Stufe die Copolymerisation 

bei Temperaturen von 100 bis 170°C unter einem 
Druck bis zu 8 bar vervollstSndigt und nach dem 
Entspannen 

in der dritten Stufe den Wassergehatt des so 

ro hergesteltten feinteiligen Copolymerisats unter ver- 
mindertem Druck bei 70 bis 180°C oder unter 
Atmospharendruck bei 120 bis 180°C auf 0,5 bis 
10 Gew.% emiedrigt Die Copolymerisation wird 
vorzugsweise in einem diskontinuieriich arbeiten- 

75 den Kneter mit einem Selbstreinigungseffekt von 
mindestens 80 % durchgefQhrt 

Wasserabsorbierende Co polymerisate auf Ba- 
sis von Poiymerisaten der Acrylsaure, Methac- 
rylsaure und deren Amiden sowie von N-Vinylpyr- 

20 rolidon werden durch Copolymerisieren der Mono- 
meren zusammen mit einem Vemetzer hergestellt 
AJs Monomere der Gruppe a) kommen Acrylsaure 
und/oder MethacryisSure in Betracht die jeweils zu 
0 bis 100 Mol% mit Alkalimetall-oder Ammonium- 

26 basen neutralisiert sind. Zu dieser Gruppe von 
Monomeren gehSren auBerdem Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-V?nylpyrrolidon. FQr die partielle 
bzw. vollstandige Neutralisation der Acrylsaure 
bzw. Methacrylslure verwendet man vorzugsweise 

30 Natronlauge und/oder KaJilauge. Die Neutralisation 
kann selbstverstandlich auch mit Hilfe von Soda 
oder Pottasche sowie mit Ammoniak oder substi- 
tuierten Aminen, wie Trimethyiamin, Tri-n-octylamin 
und Triethanolamin vorgenommen werden. Sofem 

35 man AcrylsSure Oder Methacrylsaure zur Polymeri- 
sation einsetzt, kann die Neutralisation bereits vor 
der Polymerisation, wahrend der Polymerisation 
oder auch im AnschluB an die Polymerisation vor- 
genommen werden. Die Monomeren der Gruppe 

40 a) konnen entweder allein Oder in Mischung unter- 
einander in jedem beliebigen Verhaltnis bei der 
Copolymerisation mit den Vemetzem eingesetzt 
werden. So kann man beispielsweise Acrylsaure 
allein oder Mischungen aus Acrylsaure und Me- 

45 thacrylsaure bzw. aus AcrylsSure und Acrylamid 
Oder aus Acrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid 
Oder auch Mischungen aus Acrylamid und N-Vinyl- 
pyrroUdon der Copolymerisation unterwerfen. Vor- 
zugsweise verwendet man jedoch ais Monomer der 

so Gruppe a) zu 50 bis 100 Mol% mit Natronlauge 
und/oder KaJilauge neutraJisierte Acrylsaure. Die 
Neutralisation der Acrylsaure wird dabei vorzugs- 
weise vor der Polymerisation Oder wahrend der 
ersten Stufe der Polymerisation durchgefQhrt Die 
Monomeren der Gruppe a) konnen entweder allein 
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Oder in Mischung mit den Monomeren der Gruppen 
b) und c) mit den Vernetzem copolymerisiert wer- 
den. Im Fail von Monomerenmischungen aus den 
Gruppen a) bis c) betrSgt der Anteil der Monome- 
ren der Gruppe a) 50 bis 99 %. 

Die Monomeren der Gruppe b) bestehen aus 
von den Monomeren der Gruppe a) verschiedenen, 
anderen wasserlQslichen, monoethylenisch un- 
gesdttigten Monomeren. Hierzu gehoren beispiels- 
weise MaleinsSure. FumarsMure. CrdtonsSure, Ita- 
consdure, VinylsulfonsSure, Vinyipyridiniumsalze, 
N-Vinylformamid, basische Acrylate Oder Methacry- 
iate in Form der Saize mit starken Mineralsauren 
oder in quatemisierter Form, z.B. Dimethylaminoe- 
thylacrylat Diethylaminoethyiacryiat, Dimethylami- 
nopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Diethy- 
laminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylme- 
thacrylat und Dimethylaminopropylacryiat Zu die- 
ser Gruppe von Monomeren gehoren auch die 
Hydroxiaikylacrylate und Hydroxialkylmethacrylate, 
z.B. Hydroxiethylacrylat, Hydroxiethylmethacrylat, 
Hydroxipropylacrylate, Hydroxipropyimethacrylate, 
Hydroxibutylacrylate, Hydroxibutylmethacrylate 
sowie Acrylsaureester und MethacrylsSureester, 
die durch Veresterung von Polyethylenglykolen mit 
AcryisSure bzw. Methacrylsaure im MolverhMltnis 
1:1 erhalten werden. Die fOr die Veresterung einge- 
setzten Poiyethyienglykole haben Molekularge- 
wichte von 126 bis 8500. Pro 100 Gew.-Teiie der 
Monomeren der Gruppe a) verwendet man 0 bis 
30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-Teile der Mono- 
meren der Gruppe b). 

Zu den Monomeren der Gruppe c) gehdren 
wasserunldsiiche monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere. Hterbei handelt es sich beispielsweise 
urn die Ester der Acrylsaure oder MethacryisMure 
mit einwertigen, 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthat- 
tenden einwertigen Alkoholen, z.B. Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat. n- 
Butylacrylat, Isobutyiacryiat, Hexylacrylat, 2-Ethyi- 
hexylacryiat, Stearylacrylat, die entsprechenden 
Ester der MethacryisMure, FumarsSurediethylester, 
MaieinsSurediethyiester, MaleinsSuredimethyiester, 
MaleinsSuredibutylester, Acrylnttril, Methacrylnitril, 
Vinylacetat und Vinylpropionat. Pro 100 Gew.-Teiie 
der Monomeren der Gruppe a) setzt man bei der 
Copolymerisation 0 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 5 
Gew.-Teile der Monomeren der Gruppe c) ein. 

Als Vemetzer verwendet man eine Verbindung, 
die mindestens zwei ethylenisch ungesSttigte Dop- 
peibindungen enthalt. Geeignete Vemetzer sind 
beispielsweise N,N'-Methylen-bisacrylamid, Poiye- 
thyienglykoldiacryiate und Polyethylenglykoldime- 
thacrylate, die sich jeweils von Polyethylen glyko- 
len eines Moiekulargewichts von 126 bis 8500 ab- 
leiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpro- 
pantrimethacrylat, Butandioldiacrylat, Hexandiol- 
diacrylat, Hexandioidimethacrylat, Diacrylate und 



Dimeth acrylate von Biockcopolymerisaten aus 
Ethyienoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. drei- 
fach mit AcryisSure oder MethacrylsMure veresterte 
Anlagerungsprodukte von Ethyienoxid und/oder 

s Propylenoxid an Trimethylolpropan, mindestens 
zweifach mit AcryisSure oder MethacrylsSure vere- 
sterte Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Te- 
traallylethylendiamin, Divinylbenzoi, Diallylphthalat 
Polyethylenglykoldivinyiether, Trimethylolpropan- 

70 diallylether, Polyethylenglykoldivinyiether, Butan- 
dioldivinyiether, Polyethylenglykoldiallylether, 
Butandioldiallylether und Divinylethylenhamstoff. 
Die Vemetzer werden, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
der Monomeren der Gruppen a) bis c), in einer 

75 Menge von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 
Gew.-Teiien bei der Copolymerisation verwendet 

Die Monomeren werden in wSfiriger Ldsung 
polymerisiert. Die wasserunlSslichen Monomeren, 
die gegebenenfalls mitverwendet werden k6nnen, 

20 werden Qblicherweise mit Hiffe von Emulgatoren in 
der wafirigen Ldsung fein verteilt Geeignete Emul- 
gatoren sind beispielsweise ethoxylierte Nonylphe- 
nole, ethoxyliertes RizinusSl, Alkylsulfate, Sorbitan- 
fetts&ureester, ethoxylierte Sorbite, ethoxylierte 

25 SorbitanfettsSureester und Alkylsulfonate. Die 
Emulgatoren werden in einer Menge von 0 bis 3 
Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Monomeren 
der Gruppen a) bis c) eingesetzt Die Konzentration 
der wSBrigen Monomerldsung liegt vorzugsweise in 

30 dem Bereich von 30 bis 50 Gew.%. 

Als Inrtiatoren eignen sich hauptsMchfich was- 
serlosliche Radikale biidende Verbindungen, z.B. 
Azostarter wie 2,2'-Azobis-(N,N'-dimethylenisobuty- 
ramidin)-dihydrochlorid, 2 f 2'-Azobis-(2-amidinopro- 

55 pan)-dihydrochlorid, 2 f 2'-Azobis-(N,N'-dimethyleni- 
sobutyramidin), 4.4'-Azobis-(4-cyanopentancar- 
bonsaure), 2-Carbamoylazo-isobutyronrtril sowie 
Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Di-2-ethyihexyh 
peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, 

40 Bis-(4-tert.-butyicyclohexyl)-peroxidicarbonat tert.- 
Butylperpivaiat, tert-Butylperbenzoat, tert.-Butyl- 
permaleinat. Di-tert.-butylperoxid, tert-Butylhydro- 
peroxid, Wasserstoffperoxid, Ammoniumpersulfat, 
Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat sowie Redoxkata- 

45 lysatoren, wobei als reduzierende Komponente 
Eisen(ll)-ammoniumsulfat, Ascorbinsaure, Natrium- 
hydroximethansuffinat, Dinatriumdisulfit und Na- 
triumhydrogensulfit in Betracht kommen. Die Inrtia- 
toren konnen entweder allein oder in Mischung 

so angewendet werden. Die Zerfallsgeschwindigkeit 
der sehr hoch zerfallenden Peroxide kann durch 
Mitverwendung von organischen MetaJIkomplexver- 
bindungen, z.B. Kupferacetylacetonat, emiediigt 
werden, so dafl die Zerfallsgeschwindigkeit der 

55 Peroxide der jeweils gewghlten Polymerisation- 
stemperatur angepaBt werden kann. Vorzugsweise 
verwendet man Redoxkatalysatoren aus einem 
oder mehreren Peroxiden und einem Reduktions- 
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mitteL Besonders bevorzugt ist der Bnsatz von 
Persulfaten oder Perestem Oder Mischungen aus 
Persulfaten und Perestem als ein Bestandteil von 
Redox-Polymerisationsinitiatoren. Die Poiymerisa- 
tionstnrt'atoren warden in einer Menge von 0,01 bis 
5, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.%, bezogen auf die 
bei der Polymerisatioh eingesetzten Monomeren 
angewendet 

Um das Molekulargewicht der Polymerisate zu 
regeln, kann man auch in Gegenwart eines Poly- 
merisatlonsreglers polymerisieren, z.B. von Mer- 
captoethanol, Mercaptopropanol, Thioglykolsaure, 
Dodecylmercaptan, Ameisensiure oder halogenier- 
ten Kohlenwasserstoffen wie Brommethan oder Te- 
trachlorkohlenstoff. Die Polymerisationsregler war- 
den in einer Menge von 0 bis 3 Gew.%, bezogen 
auf die an der Polymerisation eingesetzten Mono- 
meren, verwendet 

Die Co polymerisation der waBrigen Losung der 
Monomeren wird erfindungsgemaB mehrstufig in 
einer diskontinuierfich arbeitenden Mi- 
schvorrichtung unter standiger Durchmischung der 
Stoffe in alien Stufen durchgefOhrt Da die waJSrige 
Monomertasung im Verlauf der Polymerisation 
Qber eine gelartige Masse zu einem feinteiligen 
Polymerisat Qbergeht ist es erfbrderiich, in alien 
Verfahrensstufen fQr eine krSftige Durchmischung 
zu sorgen. Als diskontinuieriich arbeitende Mi- 
schvonichtungen kommen beispielsweise Kneter in 
Betracht, die einen Selbstreinigungseffekt von min- 
destens 80 % aufweisen. Die Kneter konnen eine 
oder mehrere Wellen aufweisen. Die Copolymerisa- 
tion kann auch vorteiihaft in einem einwelligen 
zyllndrischen Mischer durchgefOhrt warden, an 
dessen RQhrwefle Scheibensegmente angeordnet 
sind. die am 5ufleren Ende Mischbarren in einer 
solchen Anordnung aufweisen, daB dadurch eine 
intensive zirkulterende Durchmischung der dam Mi- 
scher zugegebenen Stoffe bewirkt wird. Der einwel- 
iige zyfindrische Mischer hat ein Verhattnis von 
DurchmessenUinge von 2:1 bis 20:1. Auf der 
RQhrwelle sind die Scheibensegmente propeller- 
artig angeordnet Auf die gesamte Lange der 
RQhrwelle verteitt befinden sich 2 bis 25 dieser 
Scheibensegmente, wobei ein Scheibensegment 
aus 2 bis 7 Efnzelelementen besteht die propeller- 
artig angeordnet sind. Die Mischelemente, die stch 
am aufieren Ende der Scheibensegmente befinden, 
bewirken die FSrderung der im Stadium der Poly- 
merisation befindiicrten Mischung innerhalb des Mi- 
schgerats und verhindem gleichzeitig, daB sich 
Polymergel an der Innenwand des Mischers abla- 
gert, weil die Mischelemente in der Nahe der inne- 
ren Wandung des zylinderformigen Mischers vor- 
beilaufen. Als Mischelemente sind z.B. 
wandgangige Mischbarren oder pflugscharartig 
ausgeformte Aufsatze geeignet In dem Mischer 
befinden sich aufier dem noch eingebaute Ge- 



genhaken mrt Ransch um das bei der Polymerisa- 
tion entstehe/ide Gel von den Scheibensegmenten 
der RQhrwelle und den Mischbarren zu entfemen. 
Auch derartige Mischvorrichtungen verfQgen Qber 

5 einen Selbstreinigungseffekt, der oberhaJb von 80 
% liegt Geeignete Vomchtungen, die einen hohen 
Selbstreinigungseffekt haben, sind bekannt und 
warden beispielsweise in Chem.-lng.-Techn. 57 , 
1005 (1985) beschrieben. 

to Die fQr die Polymerisation geetgneten Vomch- 

tungen warden mit der waBrigen Monomeriosung, 
die einen Initiator gelQst oder dispergiert enthalten 
kann, beschickt Der FQIfgrad der in Betracht kom- 
menden Polymorisationsvomchtungen betragt bis 

75 zu 45 % und liegt vorzugsweise zwischen 20 und 
35 Vol.%. Die Polymerisationsvorrichtungen 
konnen nach Bedarf beheizt Oder gekQhtt warden. 
Sie sind fQr das Arbeiten unter vermindertem sowie 
unter erhohtem Druck ausgelegt 

20 In der ersten Stufe der Co polymerisation wird 

die wafirige Monomeridsung in Gegenwart von 
Polymerisationsinrtiatoren bet Temperaturen von 45 
bis 95 °C und einem Druck von 0,1 bis 0,8 bar 
unter parti ellem Abdestillieren von Wasser copoly- 

25 merisiert Das verdampfte Wasser wird Qber Druck- 
haJtevorrichtungen aus dem Mischer entfemt 
Durch das Abdestillieren des Wassers unter ver- 
mindertem Druck ist es moglich, die Polymerisa- 
tionstemperatur exakt einzustellen und die Polyme- 

30 risationswarme auf diese Weise aus dem System 
zu entfemen. In der ersten Stufe der Polymerisa- 
tion wird soviet Wasser abdestilliert, daB etwa 30 
bis 90 gew.%ige Polymergeie vorliegen, die bereits 
am Ende der ersten Stufe in ein krQmeliges Gei 

35 Qbergehen kdnnen. Die Potymerisationsdauer in 
der 1. Stufe betragt zwischen etwa 5 und 60 Minu- 
ten. 

In der zweiten Stufe der Copoiymerisation wird 
die Temperatur des Reakb'onsgemisches auf 100 

40 bis 170, vorzugsweise 120 bis 140°C erhoht Das 
bedeutet, daB der Druck in der Vomchtung auf- 
grund des Wassergehalts der polymerisierenden 
Mischung auf Werte in dem Bereich von 1 bis 8, 
vorzugsweise 2 bis 5 bar ansteigt Die Polymerisa- 

45 tion wird in der zweiten Stufe vervollstandigt Auch 
in dieser Stufe des Verfahrens muB das 
Reaktionsgemisch durchgemischt bzw. geschert 
warden. Die thermische Behandlung des Copoly- 
merisats in der zweiten Stufe dauert etwa 10 bis 

so 100, vorzugsweise 15 bis 50 Minuten. Nach dieser 
Behandlung erfolgt der Druckausgleich mit der At- 
mosphare. 

In der dritten Stufe der Copoiymerisation wird - 
ebenfalls unter standiger Durchmischung der 
55 krQmelig gewordenen Reaktionsmasse - der Was- 
sergehalt des so hergestefften feinteiligen Copory- 
merisats bei 70 bis 180°C unter vermindertem 
Druck auf Werte von 0,5 bis 10, vorzugsweise 3 bis 
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6 Gew.% emiedrigt Der Druck. bei der die Trock- 
nung der Copoiymerisate vorgenommen wird, ist 
selbstverstSndlich temperaturabhMngig und liegt in 
der Grdfienordnung von 10 bis 800 mbar. Die 
Dauer der Trocknung betrSgt etwa 10 bis 100 
Minuten. Das vemetzte Copolymerisat kann jedoch . 
auch bet Normaldruck und Temperaturen zwischen 
120 und 180°C getrocknet werden. 

Man erhSlt auf diese Weise ein rieselfahiges 
feinteiliges Polymerisat, das eine sehr hohe Was- 
seraufnahme hat und beispielsweise als Bodenver- 
besserungsmittel bzw. als Absorptionsmittel in 
Hygieneartikeln, z.B. Windein. verwendet wird. Die 
in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewicht- 
steile. die Angaben in Prozent beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe, sofern nichts anderes an- 
gegeben ist 

Bestimmung des AbsorptionsvermSgens der Poly- 
merisate 

In den Beispielen wurde jeweils das Absorp- 
tionsvermdgen des hergestellten Polymerisats fQr 
physiologische Kochsalzldsung angegeben. Es 
wurde dadurch ermittelt, daB man jeweils 0,2 g des 
Polymeren in einem teebeutelartig geformten Fitter- 
papiertOtchen einschloB und 10 min lang in eine 
0,9 %ige wSBrige Kochsalzldsung eintauchte. Nach 
Subtraction der Sorption des leeren TOtchens er- 
rechnete man jeweils die AufnahmefShigkeit des 
Polymerisats. 



Bestimmung der Ifislichen Anteile 

Der Gehait der nicht in das Netzwerk der Poly- 
merisate eingebundenen Idslichen Anteile wurde 
durch 8st0ndige Quellung des Polymeren in Was- 
ser und Messung des Kohlenstoffgehafts der 
wSflrigen LQsung ermittelt. 



Beispiel 1 

In einem 6 I fassenden einwelligen zylindri- 
schen Mischer, an dessen ROhrwelle Scheibenseg- 
merrte angeordnet sind, die am 3ufleren Ende Mi- 
schbarren in einer solchen Anordnung aufweisen, 
daB dadurch eine intensive zirkulierende Durchmi- 
schung des Inhalts bewirkt wird, wird eine Mono- 
merl6sung, deren Temperatur 20°C betrSgt und 
die aus 500 Teilen Acrylsaure, 6 Teilen N,N'- 
Methylen-bisacrylamid und 120 Teilen Wasser be- 
steht, uiiter Stickstoff vorgelegt. so daB der Mischer 
zu 35 % gefQHt ist Der Mischer hat ein VerhSltnis 
von DurchmessenLange von 7:1 und ist fQr das 
Arbeiten urrter vermindertem sowie unter erhohtem 



Druck ausgelegt. Auf der RUhrwelle des Mischers 
sind jeweils 8 Scheibensegmente in einem Abstand 
von 15 cm angeordnet, wobei ein Scheibenseg- 
ment aus drei Bnzelelementen be steht. Unter 

s standiger Durchmischung der Monomeriosung wer- 
den dann 150 Teile 50 %ige wMBrige Natroniauge 
zugesetzt, urn die Acryls&ure zu 27 % zu neutrali- 
sieren. WShrend der Neutralisation wird das 
Reaktionsgemisch auf 30°C gekQhlt. Danach wer- 

10 den 5 Teile Ammoniumperoxidisutfat in 25 Teile 
Wasser eingemischt. RQhrwelle und Gehause des 
einwelligen Mischers sind beheizbar und werden 
auf eine Temperatur von 45°C und der Druck im 
Innem des Mischers auf 200 mbar eingestellt. Die 

is Polymerisattonsreaktion wird dann durch Zugabe 
von 1 Teil Natriumhydrogensulftt in 10 Teilen Was- 
ser gestartet Gleichzeitig fQgt man innerhalb von 
10 min 300 Teile einer 50 %igen wSBrigen Kali- 
lauge zu. Die Temperatur des Reaktionsgemisches 

20 steigt auf 72°C an. WShrend der Polymerisation 
werden 270 Teile Wasser abdestilliert. Die Polyme- 
risation in der ersten Stufe dauert 25 min. In der 
zweiten Stufe der Polymerisation wird zundchst der 
Druckausgleich unter einer Stickstoffatmosphare 

25 bis auf 1 bar vorgenommen, der Mischer dann 
druckdicht verschlossen und das Reaktionsgemisch 
darin auf eine Temperatur von 135°C erhitzt 
Dadurch steigt der Druck im Mischer auf 4 bar. 
Das Reaktionsgemisch wird 20 min bei dieser 

30 Temperatur unter stSndigem Durchmischen unter 
Druck behandeit. Nach dem Druckausgleich mtt 
der AtmosphMre wird in der dritten Stufe der Was- 
sergehalt des so hergestellten Copolymer! sats bei 
einem Druck von 50 mbar und einer Temperatur 

35 von 140°C unter stSndigem Durchmischen auf 2,8 
% emiedrigt Danach erfolgt der Druckausgleich 
mit der AtmosphSre. AnschlieBend kann dem Mi- 
scher ein vemetztes, feinteiliges wasserabsorbie- 
rendes Polymerisat entnommen werden. Der mittle- 

40 re Teilchendurchmesser des Polymerisats betrSgt 
3 mm. 1 g des Polymerisats nimmt 61 g 
physiologische Kochsalzldsung auf. Durch Quel- 
lung in Wasser lassen sich ca 9 % losiiche Anteile 
extrahieren. 

45 

Beispiel 2 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Mischer 
so wird bis zu einem FQIiungsgrad von 30 % unter 
Stickstoff und fortwahrendem RClhren eine LQsung 
aus 300 Teilen Acrylsaure. 100 Teilen Acrylamid, 
35 Teilen N-Vinylpyrroiidon und 5 Teilen Butandiol- 
divinylether in 150 Teilen Wasser mit 220 Teilen 50 
55 %iger waBriger Kalilauge teilneutralisiert, wobei die 
Temperatur durch KUhlung auf 30°C begrenzt wird. 
Nach Bnmischen einer L6sung von 5 Teilen 
Kaliumperoxidisulfat in 150 Teilen Wasser wird die 
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RQhrwelle und das Gehause des einwelligen Mi- 
schers auf 45°C aufgeheizt und im Inneren des Mi- 
schers ein Druck von 400 Bar eingestelft. Die Poly- 
merisation wird durch ZufOgen von 0,5 Teilen 
Natrium-hydroximethansulfinat in 5 Teilen Wasser 
gestartet Wahrend der I5min0tigen Polymerisation 
werden 120 g 50 %ige wSfirige Kalilauge zugege- 
ben und 260 Teile Wasser abgezogen. Die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches steigt bis auf 83°C. 
In der zweiten Stufe wird nach Druckausgleich mit 
Stickstoff auf 1 bar und dichtem VerschlieBen des 
Mischers das Reaktionsgemisch auf 120°C aufge- 
heizt, wobei der Dnick im Mischer auf ca. 3 bar 
steigt Das Reaktionsgemisch wird 20 min. unter 
diesen Bedingungen unter standigem ROhren 
nachbehandeft. SchlieBHch wird in der dritten Stufe 
nach durchgefQhrtem Druckausgleich auf 30 mbar 
evakuiert und das so hergestellte Copolymerisat 
bei 150°C unter intensivem Durchmischen zu ein- 
em feinkrtjmmeligen Material getrocknet Nach 
BelOften des Mischers kann ein vemetztes. feinteili- 
ges wasserabsorbierendes Polymerisat mit einem 
mittleren Teiichendurchmesser von 3 mm entnom- 
men werden. 1 g des Polymerisats sorbiert 54 g 
physiologische Kochsalzlosung. Durch Queilung in 
Wasser konnen ca. 7 % losliche Anteile abgetrennt 
werden. 



Beispiel 3 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen einwelligen 
Mischer wird bis zu einem FOIIungsgrad von 40 % 
unter Stickstoff und RUhren eine Losung aus 250 
Teilen Acrylsaure, 40 Teilen Methacrylsaure, 43 
Teilen Itaconsaure. 7 Teilen Divinylbenzol und 7 
Teilen Natrium-pentadecylsulfonat in 250 Teilen 
Wasser mit 230 Teilen 50 %iger wSBriger Kalilauge 
teilneutraiisiert und wahrenddessen die Temperatur 
der Losung durch WSrmeabfuhr auf 30° C gehalten. 
Nach ZufOgen einer Losung von 10 Teilen Na- 
triumperoxidisulfat in 50 Teilen Wasser werden 
RQhrwelle und Gehause des einwelligen Mischers 
auf 45° C. der Mischer auf 300 mbar evakuiert und 
die Polymerisation durch Zugabe von 0,5 Teilen 
AscorbinsSure in 30 Teilen Wasser gestartet. Das 
Reaktionsgemisch erreicht wahrend der 
25min0tigen Polymerisation in dieser ersten Stufe 
eine Temperatur von 72° C. Es werden 230 Teile 
Wasser abdestiiliert FQr die zweite Stufe der Poly- 
merisation wird der Druckausgleich gegen eine 
Stickstoffatmosphare bis auf 1 bar durchgefQhrt, 
der Mischung druckdicht verschlossen und das 
Reaktionsgemisch guf 130°C aufgeheizt wobei ein 
Druck von ca. 3,5 bar aufgebaut wird. Man belafit 
35 min. bei dieser Temperatur und diesem Druck 
unter Durchmischen zur Nachbehandlung. Im An- 
schluB daran wird die Temperatur auf 60°C ge- 



senkt, der Druck bis auf Atmospharendruck abge- 
baut und mit 120 Teilen 50 %iger waBriger Kali- 
lauge unter intensivem Durchmischen des Polyme- 
risats nachneutraJisiert In der dritten Stufe wird auf 

s 20 mbar evakuiert und bei 120°C bis auf einen 
Restwassergehalt von 5,2 % zu einem feinteifigen 
Feststoff mit einem mittlereri Teiichendurchmesser 
von 3 mm getrocknet 

1 g des so gewonnenen Copolymeren nimmt 

to 58 g physiologische Kochsalzlosung auf. Durch 
Queilung in Wasser lassen sich ca 7 % I6sliche 
Anteile extrahieren. 



75 AnspriJche 

1. Verfahren zur diskontinuieriichen Herstellung 
von vemetzten, feinteiligen. wasserabsorbierenden 
Polymerisaten durch Copolymerisieren von 100 
20 Gew.-Teilen eines Monomeren aus der Gruppe a) 
Oder eines Monomerengemisches aus den Grup- 
pen 

a) zu jeweils 0 bis 100 Mol% mit 
Atkalimetall-oder Ammoniumbasen neutralisierter 

25 Acrylsaure Oder Methacrylsaure. Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, 

b) 0 bis 30 Gew.-Teilen anderen was- 
seriosKchen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren und 

30 c) 0 bis 20 Gew.-Teilen wasserunlosHchen 

monoethylenisch ungesSttigten Monomeren 

mit 0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthaltenden Monomeren als Vemetzer in 20 bis 
35 80 gew.%iger wSflriger L6sung in Gegenwart von 
Initiatoren bei Temperaturen oberhalb von 45 °C, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Copolymeri- 
sation mehrstufig in einer diskontinuierlich arbeiten- 
den Mischvorrichtung unter standiger Durchmi- 
40 schung in alien Stufen durchfOhrt, wobei man 

in der 1. Stufe die waBrige Monomeriosung 
bei Temperaturen von 45 bis 95°C und einem 
Druck von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem Abdestil- 
lieren von Wasser copolymerisiert 
46 in der 2. Stufe die Copolymerisation bei 

Temperaturen von 100 bis 170°C unter einem 
Druck bis zu 8 bar vervollstindigt und nach dem 
Entspannen 

in der 3. Stufe den Wassergehait des so 
so hergesteitten feinteifigen Copolymerisats unter ver- 
mindertem Druck bei 70 bis 180°C Oder unter 
AtmosphSrendruck bei 120 bis 180°C auf 0.5 bis 
10 Gew.% emiedrigt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
55 kennzeichnet daB als diskontinuierlich arbeitende 
Mischvorrichtung ein Kneter mit einem Selbstreini- 
gungseffekt von mindestens 80 % eingesetzt wird. 
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3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet . dafl man AcrylsSure, die 
zu 10 bis 100 Mol.% mit Natroniauge und/oder 
Kalilauge neutralisiert ist, mit einem mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen s 
enthaltenden Monomeren copolymerisiert 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man als Vernetzer N,N'- 
Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate. 
Polyethylenglykoldivinylether. Butandioldivinylether. io 
Trimethylolpropantriacrylat, Butandioldiacrylat, 
Polyethylenglykoldiallylether und/oder Butandtol- 
diallylether einsetzt 
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